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中文摘要 
 
蒸气诱导自组装SiO2、TiO2薄膜介孔相 
 
 
 
 
    自 1992 年 Mobil 公司的研究人员首次使用烷基季铵盐型阳离子表面活
性剂为模板剂成功地合成出 M41S 型介孔分子筛，针对介孔材料的研究得
到科学家的普遍兴趣。其中，介孔薄膜因在多相催化、吸附分离、传感、
光电子器件上的潜在应用得到格外的关注。 
     本论文工作中我们以三嵌段共聚物为模板，采用蒸气诱导自组装法合
成了一系列高度有序的介孔二氧化硅和二氧化钛薄膜。分别采用 X 射线衍
射仪，透射电子显微镜、扫描电子显微镜等仪器对产品的结构进行了表征，
主要研究结果如下： 
 
1、蒸气诱导自组装介孔二氧化硅薄膜 
 
    我们在酸性非水体系中合成了介孔二氧化硅初始溶胶，沉积后得到的
薄膜经一系列精确的蒸气诱导自组装后处理等步骤，其介孔相在 400oC得到
稳定存在。高度有序的二维六方或三维立方相介孔结构的选择可以通过调
节一些特定实验参数，如模板剂与硅源比，沉积中蒸气挥发速度，以及陈
化中环境的相对湿度。 
其中沉积中蒸气挥发的控制得到我们的关注，由此我们将蒸气控制自
组装扩展至合成介孔二氧化钛薄膜。 
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2、蒸气控制自组装介孔二氧化硅薄膜 
 
    我们采用富溶剂的初始溶胶，通过调节旋涂速度，对沉积的溶胶的蒸
气挥发速度进行精确的控制。合成了一系列不同介孔相的高度有序的的介
孔TiO2薄膜，其二维六方、三维立方、及其复合相能在 400oC下得到保持。
同时，我们对蒸气控制自组装的机理进行了初步探讨。 
最后，我们对薄膜的光学以及光催化性能进行了测试，实验结果表明，
与普通的采用溶胶凝胶法合成的薄膜相比，介孔薄膜具有良好的透光性能，
光催化性能也提高了 2 倍多，这归功于其大的表面积，以及 3 维连通的孔
道结构。 
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Abstract 
 
Selective Control of Mesophases for SiO2 and TiO2 Thin 
Films via Evaporation-Induced Self-Assembly 
 
 
Since the discovery of M41 family silica sieves, mesoporous materials 
prepared by the surfactant-templated sol-gel method have attracted great 
research interest. Several synthesis strategies have been developed for the 
creation of mesoporous materials in different forms of powders, films, monoliths, 
fibers, etc. Among them, mesoporous silica, titania thin films are being 
extensively investigated for their potential applications which, for example, 
include (photo)catalysis, optics, sensors, solar cell, sorption, electrical 
insulation. 
By far, the so-called evaporation induced self-assembly (EISA) process, 
coined by Brinker and developed by Sanchez, have realized facile fabrication of 
mesoporous SiO2 and transition metal oxide films. 
In the present work, mesoporous SiO2 and TiO2 thin films have been prepared 
by EISA method. The resulting films are characterized by X-Ray Diffraction 
(XRD), Transmission Electron Microscopy (TEM), Scanning Electron 
Microscopy (SEM). All the prepared long-range ordered mesoporous films have 
large special surface area and high porosity. The optical property and 
photocatalytic activity of TiO2 films are also explored. 
The main result may be listed as follows: 
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1. Preparation of Mesoporous SiO2 thin films 
 
Well-ordered mesoporous SiO2 thin films have been synthesized from the 
TEOS-derived acidic sol by using Pluronic F127 as structure directing reagent. 
After aging statically in a moist environment with given relative humidity, the 
deposited mesostructured thin films can become thermally stable up to 400oC 
where the template have been removed completetly. The hexagonal and cubic 
mesophases can be controlled selectively by adjusting the ingredient of initial 
sol and post-treatment, including the molar ratio of silicon source to template, 
deposition method and relative humidity of aging surrounding. The concerned 
principles of phase transform also have been discussed.  
 
2. Preparation of Mesoporous TiO2 thin films 
 
Well-ordered mesoporous SiO2 thin films have been synthesized by spin 
coating process from the comparatively solvent-rich titanium isopropanol-drived 
highly acidic sol. We have found that the mesophase of thin films can be 
selectively controlled by changing spin-coating condition. With spin-coating at 
relatively low rpm like 500 rpm, a cubic-phase mesoporous TiO2 thin films were 
obtained, while the 2-D hexagonal mesoporous TiO2 thin films were obtained at 
a high rpm like 2000 rpm. On the other hand, a mixture of hexagonal and cubic 
phase was formed for the films prepared at 1,000 rpm. The obtained results 
confirm that the evaporation rate of volatile components is critical for the 
determination of mesopore structures during the surfactant-templated synthesis 
of thin films. The developed procedure here is quite simple and highly 
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reproducible which also can be extended to mesoporous SiO2 films. The 
resulting mesostructures are highly-ordered, thermally stable up to 400oC, and 
their film is utra-transparent. The photocatalytic activity of the mesoporous 
titania films is evaluated by photodecomposition of 2-Propanol in a simulant air 
at ambient conditions. It is found that the mesoporous TiO2 films show enhanced 
photocatalytic activity as the regular one prepared by normal sol-gel method. 
The higher photocatalytic activity of mesoporous titania films can be explained 
by the large surface area and the 3-D connected mesoprous texture. 
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第一章 
 
绪      论 
 
1-4 引言 
 
    材料、信息、能源是当前世界新技术革命的三大支柱，构成了 21 世纪
世界最重要和最具发展潜力的三大领域。 
多孔材料（porous materials）因具有独特的结构和优异的吸附、离
子交换、催化等物化性能而被广泛应用于石油化工、微电子和光学技术等
领域。 
  按照国际纯粹和应用化学协会（IUPAC）的定义[1]，多孔材料按其孔径
大小可以分为三类： 
1、微孔材料（microporous materials）：孔径小于 2nm。代表性的材料如具
有多种不同骨架结构的沸石分子筛。 
2、介孔材料（mesoporous materials）：孔径介于 2～50nm 之间。 
3、大孔材料（macroporous materials）：孔径大于 50nm。代表性的材料如光
子晶体（photoic crystal），阳极氧化铝，聚苯乙烯乳液微球等。 
值得一提的是，通常上述材料也可作为模板合成其他特殊结构、成分
的多孔材料。 
介孔材料的合成以及相关的应用研究晚于微孔或大孔材料。1992 年，
Mobil公司的研究人员首次利用烷基季铵盐型阳离子表面活性剂为模板剂
成功地合成出高度有序的M41S系列介孔硅基分子筛[2, 3]，开创了材料化学
的新领域。由于这类材料具有较大的比表面积且易于修饰，孔径均一，孔
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道一维或三维连通，在分子吸附、多相催化、传感等诸多方面显示了诱人
的应用前景，得到了化学、材料、物理、生物等学界的广泛关注。据统计，
仅 2002 年就有超过 1000 多篇关于介孔材料的论文发表。国际著名刊物
Nature、Science多次对该领域的最新进展进行相应报道。 
本章主要对硅基介孔分子筛、以及SiO2、TiO2介孔薄膜的研究历史进行
回顾并对相关的进展进行简单的综述。 
 
 
1-5 介孔硅分子筛合成的研究进展 
 
1-2-1 典型的分子筛的合成与性质 
 
介孔硅基材料的合成一般采用水热合成，以表面活性剂为模板剂，通
过有机物和无机物之间的界面的超分子协同自组装作用来完成的。其中，
模板剂的结构、用量决定了对材料最终的结构。当使用不同的模板剂，溶
液的酸碱度、温度、反应物浓度比都需要严格调节才能得到高度有序的结
构。 
 
1-2-1-1、 M41S 系列分子筛 
 
    M41S系列分子筛主要MCM-41（二维六方相，p6m），MCM-48（立方
相，Ia3d）以及层状结构的MCM-50[2, 3]。合成方法一般以长链烷基三甲基
季铵盐阳离子表面活性剂（如CTAB）为模板剂，硅源（若要合成铝硅酸盐，
可视情况加入一定量的铝源）在强碱性介质中水解浓缩产生的硅物种，得
到的水合凝胶水热 1～6d，产物经过滤、水洗后焙烧饥渴脱除模板剂。M41S
介孔材料可以使用各种各样硅源和铝源，表面活性剂与硅的物质量之比可
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以在很宽的范围内调节。 
但 M41S 的有两个明显的局限性： 
第一：孔壁较小，仅 0.8～1.3nm,分子筛缺乏热稳定性。 
第二：受限于胶束尺寸，材料的孔径太小。 
 
1-2-1-2、 HMS 与 MSU 系列分子筛 
 
1995 年，Pinnavaia研究小组创新地引入PEO基非离子表面活性剂 
〔  Cn(PEO)mNH2OH, (PEO)m(PPO)n(PEO)m 〕、中性Gemini表面活性剂
〔 CnNH2、CnH2n+1NH(CH2)2NH2 〕作为模板剂，合成了一系列具有均一
孔径、（水）热稳定性（孔壁 1.5~4nm）的分子筛。并且这类材料的孔径可
以通过改变表面活性剂的含量或类型来完成。但是HMS、MSU分子筛不具
备规整的一维孔道结构，长程有序性差[4,5,6]。最近的研究结果表明：通过调
节溶液两个不同阶段的pH值，或添加缩聚催化剂，严密控制实验条件可以
合成出高度有序的MSU介孔分子筛[7]。 
 
1-2-1-3、 SBA-n 系列分子筛 
 
1997 年Templin等采用PI-b-PEO聚合物为模板剂，得到高有序的介孔分
子筛，孔径可达 20~30nm[8]。由于所用的硅源（TMOS）与表面活性剂缺乏
普遍性，未能引起广泛关注，但他们开创性的结果证实了利用更大分子量
的共聚物能方便有效地合成大孔径的介孔硅基分子筛。 
同年Stucky研究小组取得突破性的进展：他们在以gemini表面活性剂为
结构导向剂的工作基础上[9, 10, 11]，以三嵌段共聚物等非离子表面活性剂为模
板剂，在强酸性条件下合成了SBA-n等一系列介孔硅分子筛。其中代表性的
SBA-15 具有高度有序的二维六方结构，孔容高于 1cm3/g，孔径 4.6~30nm
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可调，孔壁厚度 3~7nm，具有优秀的（水）热稳定性 [12, 13]。另外由于其合
成条件易于控制，得到广泛的研究。 
 
1-2-1-4、 其他结构的分子筛 
 
KIT：由Ryoo等合成的，该分子筛具有均一孔径，孔道排列无序，孔壁
组成为无定型。但其一维孔道彼此交叉形成三维的通道有利于物质的传输
而且产物具有很好的水热稳定性[14]。 
FDU：由复旦大学赵东元教授研究小组合成的，具有双连续(空间群Ia3d)
孔道结构的大孔径介孔材料[15]。另外，吉林大学（JLU）、中山大学（ZSU）
也都合成了以自己校名命名的具有独特介孔结构的SiO2分子筛[16,17]。 
 
1-2-2 介孔分子筛的生成机理 
     
    介孔分子筛的发现至今才短短的十几年，许多工作还处于实验阶段。
由于合成中反应体系极其复杂，至今对于介孔分子筛的生成机理的研究还
未成熟。 
由于观察到MCM-41 的TEM和XRD分析结果与表面活性剂在水中形成
的溶致液晶的相应实验结果非常类似，Moobil公司的研究人员提出了液晶
模板（LCT）理论。如图一所示，有序结构的生成存在这两种机制的设想[2,3]： 
 
1、 表面活性剂在溶液中先生成液晶相，作为形成有序介孔结构的
模板剂。铝硅酸盐先驱物自组装于溶致液晶相和棒状胶束的界
面。 
2、 无机源以一定的方式促成表面活性剂自组装成有序的六方结
构。 
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第一个设想很快就被否定了，因为水中生成液晶相需要很高的表面活
性剂浓度，而实验证明不论是MCM-41 还是MCM-48 只需在很低的表面活
性剂浓度就能很好的制备出来[18]。 
 
 
图 1-1：液晶模板理论的两个可能路径 
 
对于第二条设想，各研究人员进行了发展，相关的假说很多[18]。其中
Stucky研究小组提出的协同作用机理更具有普遍性[9]。他们认为无机和有机
物种之间在分子级尺度上协同合作共生成三维有序排列结构，因此无机有
机相之间的相互作用（特别是电荷匹配）是整个形成过程的关键。 
对于M41S系统，在特定pH值的水溶液中，低寡聚的无机阳离子或阴离
子能进一步聚合。在碱性溶液中，无机源是带负电荷（I-），因此引入阳离
子表面活性剂S＋形成S＋I-结构进行超分子组装。同样，当在酸性溶液中，也
引入阴离子表面活性剂形成S-I＋结构。对于在酸性条件下合成的介孔
SBA-1~3，则采用间接电荷补偿的S+X-I+组装形式，其中X-表示卤素离子Cl-
或Br-, 同样，在碱性介质中合成，则以S-M+I-形式组装，其中M+为金属离子，
如Na+，K+。 
该理论同样可扩展至非离子表面活性剂为模板的研究，对于中性的条
件合成介孔材料（如HMS、MSU），有机无机物种的作用方式是以S0I0或N0I0，
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因此在模板剂与无机源界面存在着氢键作用，因此模板的移除也可用采用
有机溶剂萃取办法。 
对于三嵌段共聚物为模板剂在强酸性条件下合成大孔径的的介孔硅分
子筛（如SBA-15），无机有机物种的作用方式为S0(I+X-)0。 
以上原理同样适用于过渡金属氧化物介孔材料的自组装。 
更具体直观的作用方式的如图1-2所示。 
随后Stucky研究小组将表面活性剂的分子堆积参数g考虑作为一个指标
来预测和解释产物的介孔结构[11, 19]。g = V/a0l，其中V表示表面活性剂分子
的整个体积，a0表示首基的有效面积，l表示表面活性剂长链的长度。当g小
于1/3时对应的分子筛有立方(Pm3n或P63/mmc) 结构; 1/3至1/2之间生成
二维六方（p6m）结构。1/2到2/3之间生成立方相(Ia3d) ; 接近于1时即得
层状相。 
由于在分子筛介晶相的晶化过程中硅物种的缩合会在不同程度上改变
V及a0，从而可能改变其结构, 因此在介孔分子筛的合成过程中介晶相的动
态转移行为对分子筛产物的影响亦不可忽视。如SBA分子筛晶化过程的研
究中发现, 随着晶化时间的推移，在酸性介质中介晶相结构沿
Pm3n→3d-P63/mmc→2d-P6m→ 层 状 转 化 ; 而 在 碱 性 介 质 中 则 沿
3d-P63/mmc→2d-P6m→Ia3d→层状转化。 
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图1-2：模板剂与硅源在不同介质条件的相互作用[81]。 
 
 
 
1-2-3 介孔分子筛的应用研究 
 
介孔分子筛的物理化学性质稳定，且具有独特的均一可调的介孔孔径，
稳定的骨架结构,易于修饰改性，有很好的可塑性。在催化、传感、分离等
众多领域具有广泛的应用前景。本文只对其催化和模板合成等两个方面作
一介绍。 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and Dissertations Database”. Full
texts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on http://etd.calis.edu.cn/ and submit
requests online, or consult the interlibrary loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn for delivery details.
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
